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单壁AlAs(111)纳米管结构和电子性质的密度泛函理论研究
王 玮 谭 凯*
(厦门大学化学化工学院化学系，福建省理论与计算化学重点实验室，福建厦门 361005)
摘要：通过卷曲立方AlAs(111)单层片(sheets)构造了一系列(n,0)和(n,m)一维单壁纳米管。用周期性密度泛
函理论(DFT)计算并比较了不同类型AlAs纳米管在几何结构、能量及电子性质等方面的差别。计算结果表明
锯齿型和椅型纳米管应变能均为负值，并随着管径变大而逐渐变小。然而，它们的带隙相当不同：椅型纳米
管为间接带隙，随着管径的增大而带隙减小；锯齿型纳米管为直接带隙，管径为1.87 nm时存在着一个极大
带隙值(2.11 eV)。这种不同主要源于锯齿型纳米管铝原子间3p轨道的耦合贡献。
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Structure and Electronic Properties of Single Walled Nanotubes from
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Abstract: A series of AlAs nanotubes (NTs) can be formed by rolling up two dimensional periodic (111) single
layer sheets, namely (n,0) and (n,m) nanotubes. Optimized parameters of the atomic arrangement, energy levels
and electronic structure of corresponding nanotubes of different types were calculated and compared by the
density functional theory (DFT) method. The calculated results showed that strain energies (Es) are negative
over most of the diameter range for the (n,0) and (n,m) series, indicating that these NTs are more stable than
a planar AlAs(111) single layer. The strain energy gradually decreases with increasing diameter. The calculated
electronic band structures and density of states profiles reveal that the indirect band gaps (Eg) of armchair AlAs
nanotubes gradually decreases with increasing diameter, which is distinct behavior from the zigzag nanotubes.
The zigzagAlAs nanotubes feature a direct Eg with a peak value (2.11 eV) for a tube of radius 1.87 nm. The origin
of the differences in band gaps could be attributed to the p－p coupling interaction between Al 3p orbitals in the
conduction band of the AlAs zigzag nanotube.
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1 引 言
砷化铝(AlAs)是一种重要的电子器件和光电子
器件材料 1，特别是它能与GaAs形成异质结构材
料 2,3，具有特殊的量子井特性和较高的电子迁移率
而备受科学家关注。由于低维AlAs材料具有量子
尺寸效应、表面效应等性质，其纳米材料(纳米薄
膜，纳米线)在纳米光电子器件实际应用中具有巨
大的价值 4,5。Li等 6利用化学束外延方法(CBE)7制
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备了AlAs/GaAs核壳纳米线。理论方面的研究报道
了具有二维纳米尺寸的砷化铝单层结构，预测砷
化铝容易制备得到单层结构 8,9。Yang等 10在砷化铟
或砷化镓铟薄层之间插入了超薄砷化铝纳米层，
利用它作为刻蚀层，利用应变能作用砷化镓铟/砷
化镓纳米层自动卷曲成纳米管 11,12。根据这一思
路，超薄砷化铝纳米层是否可能通过应变能(strain
energy)作用自动卷曲成纳米管呢？然而时至今日
实验制备砷化铝纳米管依然没有成功，因此开展
相应的理论研究就显得非常必要。Rubio等 13对碳
纳米管的理论研究表明应变能与管径有关，管径
越小应变能越高。同时，纳米管成分与管壁结构
也会影响应变能。与碳纳米管不同的是，砷化铝
不是层状化合物，因而成管后有很多悬挂键的产
生。要消除悬挂键的影响，通常采用氢封闭的方
法。Tanskanen等 14用B3LYP方法对外表面加氢的
砷化铝纳米管进行计算研究，(111)面构成的锯齿
型和椅型的两种管在较大半径区域应力能呈负
值，表明砷化铝纳米管可稳定存在。然而氢封闭
只解决了原子的几何边界条件，并不满足电子边
界条件。我们更希望了解有悬挂键情况下应变能
与管径关系，了解半导体表面态或界面态是不是
纳米管不稳定性主要来源。因此本文我们希望使
用周期性模型对单壁砷化铝(111)纳米管不同手性
矢量的模型进行研究，计算应变能大小，研究管
径和应变能的关系，阐明表面态的出现对纳米管
不稳定性的影响。
2 模型与计算方法
从砷化铝晶体沿(111)面切割，建立 slab模型,
结构优化前的AlAs(111)纳米片如图1所示。其中a1
和a2为单层结构平面单胞基矢，优化后|a1| = |a2| =
0.4004 nm，Al―As之间平均键长为0.2365 nm。砷
化铝纳米管表示方法类似碳纳米管，用手性矢量
表示，Ch = na1 + ma2，即表示为(n,m)，其中 n、m
为整数，沿不同手性矢量卷曲单层结构可以得到
不同手性的纳米管。如沿图中实线和虚线所示的
手性矢量卷曲，可以得到锯齿型(n,0)和椅型(n,m)
(n = m)纳米管，图 1(右)展现了锯齿型(8,0)和椅型
(6,6)两个优化之后的几何结构。
本文的计算工作均采用VASP密度泛函程序
包 15，采用平面波基组解Kohn-Sham方程模拟价电
子态Al-3s23p1和As-4s24p3，波函数截断能设置为
400 eV，并且考虑了价电子自旋极化。交换相关泛
函采用 Perdew-Wang (PW91)广义梯度近似(GGA)16,17。
沿管轴方向，即周期性方向，采用三个超胞模
型，并且采用Monkhorst-Pack法沿管轴方向选取倒
格空间K点，设置为1 × 1 × 5。为了避免纳米管之
间的相互作用影响，管之间真空层大于 1 nm。我
们采用共轭梯度方法优化模型结构，为了保证结
构精度，能量收敛精度和每个原子受力精度分别
设置为 1 × 10－ 4 eV∙atom－ 1和 0.1 eV∙nm－ 1。采用
Bader电荷布局分析Al和As的带电情况 18。为了比
较纳米管的稳定性，定义应变能Estrain：
Estrain = Etube － Esheet
Etube为纳米管优化后平衡构型平均到每个AlAs单元
图1 砷化铝(111)单层及锯齿型(8,0) (a)和椅型(6,6) (b)结构
Fig.1 AlAs(111) single layer sheet and zigzag (8,0) (a), armchair (6,6) (b) nanotubes
Pink and grey spheres indicate Al and As atoms, respectively. color online
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上的能量，Esheet为单层立方晶型(111)面纳米片平衡
构型平均到每个AlAs单元上的能量。
3 结果与讨论
首先我们使用 PW91泛函对于闪锌矿AlAs晶
体结构进行了优化。此立方晶型的晶格常数为
0.5731 nm，与之前已报道的理论计算值 19,20一致。
由表 1所见，我们的计算表明立方AlAs的带隙为
一个 1.41 eV的直接带隙，相应的实验值为 2.16
eV 21。众所周知由于DFT方法的自身缺陷，采用
GGA计算得到的能隙往往低估 22－24。但是它依然能
够较为准确地预测带隙的变化趋势。而用杂化泛
函计算非常耗时 25，并且本文主要关注能隙变化趋
势，并不需要非常准确的计算，因此本文依然采
用较为普遍且计算快速的PW91泛函计算。进而切
割体相材料的晶体结构，产生(111)面，然后截取
单层厚切面，从而产生单层片结构。在闪锌矿
AlAs晶体中仅存在一种 Al―As键长，在 PW91
方法中计算得到的键长数据为 0.2452 nm，在纳
米片中，由于 Al和部分 As原子的配位数减少，
AlAs键长为0.2360 nm。体相的结合能是－4.67 eV∙
atom－1，(111)面单层的结合能为－4.16 eV∙atom－1，
它们之间的结合能差值为 0.51 eV∙atom－1。通过纳
米片卷曲获得不同类型的(111)单壁纳米管。我们
选取了(n,0)纳米管(n = 8－26)以及(n,m)纳米管(n =
m = 4－16)作为讨论对象 .
从表1中也可以看出Al―As⊥和Al―As||随着半
径增大而小幅度减小。由于管壁应力作用，最大
管径纳米管 Al―As键长值也大于单层片中的键
长。Al―As⊥的减小幅度稍小于Al―As||，表现并不
明显。管径大小相近时锯齿型的两种键长均稍大
于椅型，椅型管壁中Al―As键分布方向更适合键
角均匀分配。经过优化，锯齿型和椅型的管壁中
的Al原子和As原子之间起伏程度减弱，但仍然有
明显的凹凸形变。Al原子向管轴方向偏移，As原
子则向相反方向偏移。变量Buckling值通常用来评
估管壁的凹凸形变大小。计算发现随着管径增
大，椅型和锯齿型管壁的Buckling值均逐渐减小，
并且逐渐向单层片平衡结构的Buckling值(0.0500
nm)靠近。其中，椅型纳米管的Buckling值随半径
增大而减小幅度大于锯齿型。这归因于椅型结构
中绕圆周方向受拉伸的Al―As键多于锯齿型结构。
PW91计算结果表明：锯齿型和椅型两种管型
的应变能均为负值。随着管径增加，管壁的曲率
表1 优化后的砷化铝晶体、单层纳米片、锯齿型和椅型纳米管的几何构型及能量
Table 1 Optimized geometry and energy of AlAs bulk, single layer (111) nanosheet, armchair and zigzag nanotubes
AlAs-bulk
slab
(n,n)
(4,4)
(6,6)
(8,8)
(10,10)
(12,12)
(14,14)
(16,16)
(n,0)
(8,0)
(10,0)
(12,0)
(14,0)
(16,0)
(18,0)
(20,0)
(22,0)
(24,0)
(26,0)
D/nm
－
－
0.9656
1.4056
1.8565
2.2968
2.7446
3.1947
3.6404
1.1052
1.3591
1.6144
1.8716
2.1314
2.3890
2.6484
2.9048
3.1669
3.4301
Band gap/eV
1.41
1.98
VBM
－0.24
－1.06
－1.10
－1.10
－1.06
－1.09
－1.11
－1.18
－1.15
－1.17
－1.10
－1.08
－1.09
－1.10
－1.11
－1.11
－1.09
CBM
2.10
1.13
1.00
0.95
0.93
0.87
0.85
0.68
0.87
0.91
1.01
0.96
0.91
0.89
0.86
0.83
0.83
gap
2.34
2.19
2.10
2.05
1.99
1.96
1.96
1.86
2.02
2.08
2.11
2.04
2.01
1.99
1.97
1.94
1.92
Estrain/eV
－
－
－0.158
－0.122
－0.099
－0.084
－0.072
－0.063
－0.057
－0.140
－0.124
－0.110
－0.098
－0.089
－0.081
－0.071
－0.069
－0.064
－0.060
Buckling/nm
－
0.0500
0.0654
0.0594
0.0599
0.0549
0.0532
0.0519
0.0519
0.0564
0.0596
0.0579
0.0562
0.0551
0.0542
0.0534
0.0527
0.0520
0.0517
Bond length/nm
Al―As||
0.2452
0.2360
0.2419
0.2404
0.2397
0.2393
0.2389
0.2388
0.2386
0.2420
0.2410
0.2403
0.2399
0.2395
0.2393
0.2391
0.2389
0.2388
0.2387
Al―As⊥
0.2452
0.2360
0.2397
0.2392
0.2391
0.2390
0.2389
0.2390
0.2389
0.2405
0.2401
0.2397
0.2394
0.2394
0.2393
0.2392
0.2392
0.2391
0.2391
VBM: valence band maximum; CBM: conduction band minimum
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减小，管体形变逐渐减小。图2中显示管径大小相
近时，椅型和锯齿型应变能大小也相似，因此，
应变能对管型不敏感。应变能结果表明砷化铝纳
米管比(111)单层结构稳定，纳米管形成在能量上
图2 两种类型AlAs(111)纳米管应变能(Estrain)和
管径的关系示意图
Fig.2 Relationships between strain energy (Estrain) and
diameter of two types of AlAs(111) nanotubes
图3 不同类型AlAs(111)纳米管带隙(Egap)和
管径的关系示意图
Fig.3 Relationships between band gap (Egap) and
diameter of different AlAs(111) nanotubes
图4 AlAs纳米管的电子能带结构和相应的分态密度(PDOS)图
Fig.4 Electronic band structures and projected density of states (PDOS) of AlAs nanotube
(a) zigzag (8,0), (b) armchair (6,6), (c) zigzag (14,0), (d) armchair (12,12)
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是有利的。
两种类型纳米管能隙计算的结果如图 3所示。
通过能带结构分析，椅型纳米管均为间接带隙，
而锯齿型纳米管均为直接带隙。椅型纳米管直径
从(4,4)的0.9656 nm增长到(16,16)的3.6404 nm，它
们的带隙相应地从2.34 eV逐渐减小到1.96 eV，并
且趋于稳定，与(111)面单层纳米片带隙(1.98 eV)相
差不多。相对于椅型纳米管的带隙变化规律，锯
齿型纳米管的带隙变化较为特殊。从图3中可以看
出锯齿型纳米管带隙先随直径增大而增大，达到
一个最大值之后再逐渐减小。最大值出现在(14,0)
管，带隙值为 2.11 eV。为了解释锯齿型纳米管的
带隙变化的原因，我们分析了椅型纳米管和锯齿
型纳米管的能带结构和相应的态密度分布情况。
图 4列出了锯齿型(8,0)和(14,0)以及椅型(6,6)
和(12,12)的能带图和相应的投影态密度图。对(8,0)
管采用含有四个原子层并含 32个原子的超胞结
构；对(6,6)管也采用含有四个原子层并含 48个原
子的超胞结构。从能带图中可以看出椅型具有间
接带隙，而锯齿型具有直接带隙结构。并且椅型
价带顶靠近Brillouin区中间位置，而锯齿型的价带
顶和导带底均位于Gamma点。(8,0)管的导带分布
能量区间比(14,0)的要宽，并且导带底能级较低，
然而，两者的价带形态基本保持不变。椅型的导
带底能级随半径增大而逐渐靠近Fermi能级，价带
和导带的能量分布宽度受管径影响并不明显。从
态密度图中，我们可以看出锯齿型和椅型的导带
底主要由Al原子的3p轨道构成，价带顶则主要由
As原子4p轨道构成。由以上分析我们可知，椅型
的能隙逐渐减小是由导带底(CBM)下移引起的，这
是因为由片层卷曲而成的AlAs纳米管壁具有一定
的曲率，致使原来平面π键发生畸变，电子分布随
之变化，会发生σ-π杂化重排。原来能量较高的Al
4s或As 5s轨道和Al 3p轨道发生 σ*-π*杂化，形成
能级升高的反键态。因此曲率逐渐变大，σ*轨道参
与减少，而使导带底下移，逐渐靠近 Fermi能级。
而锯齿型纳米管带隙的异常则应归结于Al 3p轨道
π*－π*作用。
进一步我们比较了锯齿型大管径纳米管和小
管径纳米管的导带底和价带顶的电荷密度分布情
况。图 5中给出了(8,0)和(14,0)的导带底和价带顶
的电荷密度分布图。锯齿管的导带底均由Al原子
未占据 3p轨道构成，并且轨道伸展方向与管轴垂
直；价带顶均由As原子的占据的4p轨道构成，轨
道伸展方向也与管轴垂直。我们发现当锯齿型纳
米管管径较小时，Al原子 3p空轨道之间相互作
用，在管内垂直于管轴方向形成类似π共轭轨道的
环形轨道。随着管径增大，Al原子 3p空轨道之间
相互作用减弱，环形轨道逐渐消失。这是由于纳
米管管径较小时，Al原子的未占据 3p相互作用较
强；当管径增大时，Al原子的未占据 3p相互作用
逐渐减弱。对在椅型纳米管，Al原子的未占据 3p
轨道相互作用较弱。同样，从态密度图中可以看
出，由于类似π共轭轨道的环形轨道存在，(8,0)管
的导带底Al原子3p轨道能级降低，使小半径锯齿
型纳米管的带隙较小。当管径增大到某一临界
值，与(14,0)的管径(1.8716 nm)相近，类似 π共轭
轨道的环形轨道作用几乎减弱消失，导带能量分
布区间也逐渐减小并趋于一致，带隙变化规律也
与椅型纳米管相似。
4 结 论
我们用立方晶型砷化铝(111)面单层纳米片构
建了砷化铝锯齿型和椅型纳米管，并用密度泛函
理论方法研究了它们的几何结构和电子结构。计
算结果表明锯齿型和椅型纳米管应变能均为负
值，并随着管径变大而逐渐变小。它们的带隙相
图5 (8,0) (a, b)和(14,0) (c, d)的价带底(a, c)和导带顶(b, d)
的电荷密度分布图
Fig.5 Plots of the charge density distribution along
valence band (VB) (a, c) and conduction band (CB) (b, d)
of (8,0) (a, b) and (14,0) (c, d)
ρ = 5 electron∙nm－3
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当不同：椅型纳米管为间接带隙，随着管径的增
大而带隙减小；锯齿型纳米管为直接带隙，管径
为 1.87 nm时存在着一个极大带隙值(2.11 eV)。通
过分析能带图和相应的投影态密度图，我们发现
椅型的能隙逐渐减小是由能量较高的Al 4s或As 5s
轨道和Al 3p轨道发生 σ*-π*杂化引起的。而锯齿型
纳米管存在着一个极大值是由于铝原子间 3p轨道
的耦合与 σ*-π*杂化共同作用的结果。我们的DFT
计算从理论上预测了砷化铝纳米管可以稳定存
在，且通过应变能卷曲而成。
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